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(54) Klebstoff, gefulit mit oberflachenbehandelter Kreide und Russ 



(57) Beschrieben wird eine Klebstoffzusammenset- 
zung, die ein spezielles silanvernetzendes Polymer so- 
wie feinteiliges beschichtetes Calciumcarbonat und 
Russ enthalt Bezogen auf auf 100 g Polymer sind von 
20 bis 50 ml feinteiliges beschichtetes Calciumcarbonat 
und Russ vorhanden und das Volumen-Verhaltnis von 
feinteiligem beschichtetem Calciumcarbonat und Russ 



liegt zwischen 70/30 und 30/70. 

Eine solche Klebstoffzusammensetzung zeichnet 
sich aus durch gute mechanische Eigenschaften, einen 
hohen elektrischen Durchgangswiderstand und eine 
gute Applizierbarkeit. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betriffl gefullte Klebstoffe, insbesondere gefullte silanvemetzende Klebstoffe. 
5 Stand der Technik 

[0002] Kunststoffe aus Polyurethan sind schon lange bekannt als speziell geeignete Materialien fur Klebeanwen- 
dungen, welche hohe Fiexibilitat bei gleichzeitig guten Festigkeiten erfordem. Einkomponentige Systeme, bei welchen 
Isocyanatendgruppen des Polyurethan-Polymers mit Luftfeuchtigkeit reagieren, wodurch das Polymer vernetzt wird, 

w weisen den Vorteil der einfachen Anwendbarkeit auf t da kein Dosieren der zweiten Komponente und kein Mischvorgang 
erforderlich sind. Solche Systeme finden verbreitet Anwendung als Kleb- und Dichtstoffe in der Industrie und im Bau. 
Eine Weiterentwicklung dieser Polyurethan-Polymere besteht darin, als funktionelle Gruppen anstelle der Isocyanat- 
gruppen Silangruppen einzufuhren, welche ebenfalls mit Luftfeuchtigkeit zu Si-O-Si Bindungen vernetzen. Die Her- 
stellung silanvemetzende r Polyurethan-Polymere durch die Umsetzung der endstandigen Isocyanatgruppen mit mer- 

15 capto- Oder aminofunktionellen Silanen wird z.B. in US 3,632,557 (Union Carbide) und US 5,364,955 (Bayer) beschrie- 
ben. US 3,632,557 (Union Carbide) beschreibt die Herstellung silanvernetzender organischer Polymere, indem end- 
standige Isocyanatgruppen von Polyurethan-Prepolymeren mit mercapto- oder aminofunktionellen Silanen umgesetzt 
werden. Diese Polymere konnen u.a. einen Fullstoff enthalten. Als Beispiele sind weder Calclumcarbonat nochttuss 
aufgezahlt. 

20 [0003] Aufgrund dieser Patentschrifl lassen sich zwar silanvemetzende Polyurethan Kleb- und Dichtstoffe herstellen, 
die auf diesem Weg erreichbaren mechanischen Werte fur Formulierungen mit markttauglichen Rohstoffkosten bewe- 
gen sich aber in der Grossenordung 1.5 MPa Zugfestigkeit und 150% Bruchdehnung, was fur eine Anwendung als 
Klebstoff in der Automobilindustrie nicht genugt. 

[0004] US 5,364,955 (Bayer) beschreibt fur die Herstellung silanvernetzender Polyurethan Polymere spezielle se- 
25 kundare Aminosilane (Asparaginsaureester-Derivate), welche an Polyurethan Prepolymere mit Isocyanat-Endgruppen 
angehangt werden. Die silanendstandigen Polymere konnen verwendet werden fur die Formulierung von dichtenden 
Materialien. Hinweise auf speziell geeignete Fullstoffe zur Erreichung spezieller Eigenschaflen sind nicht erwahnt. 
[0005] Der Vorteil der Vernetzung uber Silangruppen besteht darin, dass einerseits bei der Vernetzung kein C0 2 
gebildet wird, welches unter Umstanden zu storenden Blasen im Klebstoff fuhren kann, und dass andererseits der 
30 Anwender nicht mit potentiell gesundheitsschadlichen monomeren Isocyanaten in Beruhrung kommt. 

[0006] Neben diesen in bezug auf die Fullstoffe unspezifischen Dokumenten gibt es bereits Arbeiten, die sich mit 
der Erzielung spezieller Eigenschaften durch Verwendung spezifischer Fullstoffe befassen. 

[0007] US 6,001 ,946 (Witco) beschreibt mehr oder weniger dieselben auf Asparaginsaureester-Derivate von ami- 
nofunktionellen Silanen basierenden silanendstandigen Polyurethan-Polymere wie US 5 364 955. Als verstarkende 

35 Fullstoffe werden "fumed silica", gefalltes Siliciumdioxid und Calciumcarbonat aufgezahlt, wobei behandeltes Catei- 
umcarbonat mit einer Teilchengrosse von 0.07 bis 4 Mikrons Teilchengrosse als bevorzugter Fullstoff bezeichnet wird. 
Diese Fullstoffe konnen allein oder als Fullstoffkombination eingesetzt werden. Als bevorzugte Fullstoffmenge werden 
80 bis 150 Teile bezogen auf 100 Teile Polymer erwahnt. Auf der Grundlage dieses Patentes lassen sich Klebstoffe 
mit Zugfestigkeiten von ca. 1 .5 MPa bei ca. 300 % Dehnung erreichen. Solche Klebstoffe sind nicht fest genug fur die 

40 Anwendung in der Automobilindustrie. 

[0008] EP 0 676 403 (Witco) beschreibt silanendstandige Polyurethan Polymere, welche aryiaminofunktionelle Sila- 
ne enthalten. Dichtstoffe, die auf diesen Polymeren basieren, sollen hohere Dehnung, hohere Fiexibilitat und tieferes 
Elastizitatsmodul aufweisen als der damalige Stand der Technik. Als bevorzugte Caiciumcarbonat-Fullstoffe werden 
behandelte Typen mit Teilchengrossen von 0.05 bis 10 Mikrons in einer Menge bis zu 100 Teile pro 100 Teile Polymer 

45 beschrieben. Auf der Grundlage dieser Patentschrift lassen sich Klebstoffe mit Zugfestigkeiten von etwa 2.8 MPa bei 
300% Dehnung erreichen. Diese Zugfestigkeit 1st immer noch zu tief fur die Anwendung in der Automobilindustrie. 
Ferner hat sich gezeigt, dass silanvemetzende Polyurethan-Polymere, welche Phenyiaminosilan enthalten, im aus- 
geharteten Zustand eine schlechte Alterungsbestandigkeit bei Warmelagerung aufweisen. 

[0009] US 5,703,146 (Kaneka) beschreibt Dichtmassen. die aufgebaut sind auf 100 Teilen silanendstandigem Oxy- 
50 propylen-Polymer mit enger Molekulargewichtsverteilung. 1 00 bis 200 Teilen Calciumcarbonat, das eine Teilchengros- 
se von hochstens 0.5 Mikron aufweist und mit einer Fettsaure oberflachenbehandelt ist, und mehreren weiteren Zu- 
satzen. Das Polymer hat einen Anteil an der Gesamtmasse von 15 - 35 %. Durch die Kombination des Polymers mit 
der engen Molekulargewichtsverteilung und damit tiefer Viskositat mit dem feinteiligen beschichteten Calciumcarbonat 
wird bei guter Auspressbarkeit genugend Standfestigkeit erhalten, aber keine ausreichend hohen Zugfestigkeiten. 
55 [0010] US 4,222,925 (Inmont Corporation) beschreibt einen Klebstoff mit schneller Hartungsgeschwindigkeit und 
hoher Festigkeit, der im Automobilbau zum Einkleben von Windschutzscheiben in Kombination mit einem Primer ein- 
gesetzt wird. Der Klebstoff ist aufgebaut auf einem silanendstandigen Polyurethan-Polymer (hergestellt wie in US 
3,632,557 beschrieben), einem speziellen aminofunktionellen Silan und Russ mit einem Wassergehalt von hochstens 
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0.05%. Durch die Zugabe von getrocknetem Russ soli die mechanische Festigkeit des Klebstoffes stark ertioht werden. 
Allgemeine Angaben uber die Menge Russ, die eingesetzt wird, sind keine vorhanden, doch wird in Beispiel 2 der 
Einsatz von 35 Teilen Russ auf 100 Teile Polymer offenbart, was zu sehr hohen mechanischen Werten fuhrt Eine 
Klebstoff-Formulienjng mit einem Gesamtanteil von 73% Polymer in der Formulierung ist fQr einen praxistauglichen 

5 Einsatz jedoch zu teuer. 

[0011] WO 99/55755 (Essex) beschreibt eine Methodezum Einkleben von Fenstern in eine Struktur. Der verwendete 
Klebstoff basiert auf einem silanendstandigen Oxyalkylen Polymer, einem silanendstandigen Polyurethan-Polymer, 
oder ahnlichen silanendstandigen Systemen. Das Polymer weist bevorzugt einen Anteil an der Gesamtmasse des 
Klebstoffes von 45 bis 85 % auf, enthalt einen Zinnkatalysator in einer bevorzugten Menge von 0.1 bis 0.4 %, ein 

10 spezielles aminofunktionelles Silan und andere Additive. Russ, Calciumcarbonat und andere verstarkende Fullstoffe 
werden als mogliche Additive aufgezahlt, wobei Russ als einziger eingesetzter verstarkender Fullstoff bevorzugt ist. 
Bevorzugt ist eine Menge verstarkender Fullstoff von 20 bis 33 % bezogen auf die gesamte Klebstoffmasse, wobei 
Zusammensetzungen mit Zugfestigkeiten von bis zu 1028 psi (= 7.1 MPa) offenbart sind. Durch den hohen Russanteil 
im Klebstoff kann mit diesen Klebstoffen der geforderte hohe elektrische Durchgangswiderstand fOr Verklebungen in 

15 der Automobilindustrie nicht erreicht werden. 

[0012] Es ist auch bereits bekannt als Zusatz zu silanvernetzenden Polymeren sowohl feinteiliges beschichtetes 
Calciumcarbonat als auch Russ zu verwenden. 

[0013] EP 0 819 749 (Simson) beschreibt silanvemetzende Kleb- und Dichtstoffe mit hohem elektrischem Wider- 
stand, die fur industrielle Applikationen, wie das Einkleben von Auto-Windschutzscheiben oder insbesondere als Kleb- 

20 und Dichtstoff fur elektrische Gerate, geeignet sind. Diese Kleb- und Dichtstoffe mussen folgende Komponenten ent- 
halten: Silanendstandiges Polymer, Vemetzungskatalysator, Trocknungsmittel, Haftvermittler und Rheplogie-Control- 
ler, wobei 25% bis 55% der Zusammensetzung in Form eines Calciumcarbonat-Fullstoffes voriiegen konnen. Belm 
Einsatz gefaliter, mit Fettsaure beschichteter Calciumcarbonattypen soil die Viskositat der Zusammensetzung erhdht, 
sowie die Standfestigkeit und - bei Wahl einer Mischung aus gefalltem und ungefalltem Calciumcarbonat..- die mecha- 

25 nische Festigkeit verbessert werden. Russ, in einer Menge von 0.2 bis 5 % bezogen auf die gesamte Masse, ist als 
Pigment erwahnt. 

[0014] EP 0 931 800 (Witco Corp.) beschreibt Dichtstoffe mit verbesserten mechanischen Werten, guter Aushar- 
tungsgeschwindigkeit, wenig Oberflachenklebrigkeit und nicht zu hoher Viskositat. Diese basieren auf einem silanend- 
standigen Polyurethan-Prepolymer, welches hergestellt wird durch umsetzten eines OH-endstandigen Polyurethan- 

30 Prepolymers, mit einem isocyanatfunktionellen Silan. Als mogliche verstarkende Fullstoffe werden "fumed silica", "pre- 
cipitated silica" und Calciumcarbonat genannt, wobei - urn noch weiter zu verstarken - Russ als Hauptfullstoff vorge- 
schlagen wird. Behandelte Calciumcarbonate mit Teilchengrossen von 0.07 bis 4 Mikrons sind bevorzugte Fullstoffe. 
Die Fullstoffe konnen aileine oder in Kombination verwendet werden, wobei als bevorzugte Fullstoffmenge 80 bis 150 
Teile pro 1 00 Teile Polymer angegeben werden. Die in den Beispielen maximal erreichte Zugfestigkeit betragt 2.7 MPa. 

35 [0015] Keinem dieser Dokumente ist ein Hinweis zu entnehmen, wie eine Klebstoff-Zusammensetzung auf Basis 
eines silanterminierten Polymers aufgebaut sein muss, um den in der Automobilindustrie gestellten Anforderungen zu 
genugen. Keines dieser Dokumente legt nahe, dass bei Verwendung eines speziellen Typs silanterminierter Polyme- 
ren, namlich spezieller silanvernetzender Polyurethan-Prepolymere, ein Bereich existiert, in dem die silanvernetzenden 
Polyurethan-Prepolymere mit einer Kombination aus feinteiligem beschichtetem Calciumcarbonat und Russ derart 

40 gefullt werden konnen, dass die fur die Herstellung von Klebstoffen fur die Automobilindustrie notwendigen Eigen- 
schaflen erhalten werden. Diese Eigenschaften sind - aufgrund der starken mechanischen Belastungen der Klebschicht 
- eine hohe Festigkeit des Klebstoffes bei guter Flexibility und - um eine korrosionsbestandige Verklebung verschie- 
denartiger Metalle zu erreichen - ein hoher elektrischer Durchgangswiderstand des ausgeharteten Klebstoffes. Diese 
Eigenschaften sind, naher spezifiziert, 

45 

- eine Zugfestigkeit von mindestens 4:5 MPa, 

- eine Bruchdehnung von mindestens 250 %, 

- ein elektrischer Durchgangswiderstand von mindestens 10 s Ohm cm, sowie 

- eine gute Applizierbarkeit, und dies alles bei 
so - nicht zu hohen Rohstoffkosten. 

[0016] Ein hoher elektrischer Durchgangswiderstand ist auch wichtig, da eine zu gute Leitfahigkeit der Klebschicht 
Storungen des Radioempfangs beim Einkleben von Heckscheiben mit eingebauten Antennen verursachen kann. 
[0017] Eine weitere Voraussetzung fur einen praxistauglichen Klebstoff ist seine gute Applizierbarkeit. Das heisst, 
55 der unausgehartete Klebstoff muss im Reparaturfall mit vernunftigem Kraftaufwand aus der Kartusche auspressbar 
sein. Die Auspresskraft aus der Kartusche durch eine Oeffnung mit 5 mm Durchmesser sollte einen Wert von 2000 N 
nicht uberschreiten. 

[001 8] Des weiteren durfen die Rohstoffkosten eines praxistauglichen silanvernetzenden Polyurethanklebstoffes ei- 
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ne gewisse Grenze nicht uberschreiten. Formulierungen, welche einen hohen Polymeranteil von 70% Oder mehr haben, 

sind deshaib nicht markttauglich. , 

[0019] Alle diese Anforderungen zu erfullen ist mit einem silanvemetzenden Klebstoff nach dem heutigen Stand der 

Technik nicht moglich. .- i 

5 [0020] Ueberraschenderweise wurde gefunden, dass sich silanvernetzende Polyurethanklebstoffe formulieren las- 
sen welche die vorher genannten Anforderungen fur das Verkleben von Bauteilen in der Automobilindustrie erfullen, 
indem ein spezielles, silanvernetzendes Polyurethan-Polymer in einem festgelegten Bereich mit feinteiligem beschteh- 
tetem Calciumcarbonat und Russ kombiniert wird. 

10 Kurze Beschreibung der Erfindung 

[0021] Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind deshaib Klebstoffe, welche die oben gestellten Anforderun- 
gen erfullen konnen. Solche erfindungsgemassen Klebstoffe enthalten die folgenden drei Bestandteile: 

15 a) silanvernetzendes Polyurethan Polymer, aufgebaut nach der folgenden formel <l): 



30 



35 



32 

a 



r 

20 A-(Z-R 1 -Si-(OR3>3J n ^ 

wobei R 1 fur eine Alkylgruppe mit 2 bis 8 C-Atomen, linear oder verzweigt, steht, 
r2 fur einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen steht, 
25 R 3 fur einen Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen steht, 

a fur 0 oder 1 steht, . 
Z fur einen Schwefel oder ein NR 4 steht, wobei R 4 fur ein Wasserstoffatom oder einen organischen Rest steht, 
beispielsweise eine Alkylgruppe oder eine Arylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, oder eine Verbindung mit Estergrup- 
pen wie beispielsweise eine Gruppierung der Formel (II) 



(II) , 



wobei R 5 fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen steht, 
40 n eine Zahl von 2 bis 4 bedeutet, 

und A fiir einen Rest eines Polyurethan-Prepolymers mit der Funktionalitat n steht, 

b) feinteiliges beschichtetes Caiciumcarbonat. wobei darunter mit Fettsaure behandelte Caiciumcarbonate mit 
einer Teilchengrosse von 0.05 bis 1 Mikron verstanden werden, mit einer Oichte von ca. 2.6 - 2.7 g/ml, und 

c) Russ wobei Typen mit einer grossen Oberflache bevorzugt werden, mit einer Dichte von ca. 1.8 g/ml, 

45 wobei auf 100 g Polymer a) 20 bis 50 ml Fullstoffe b) + c) vorhanden sind, und das Volumen-Verhaltnis von b) zu 

c) zwischen 70/30 und 30/70 liegt. 

[0022] Vorzugsweise steht A fur einen Polyurethanrest, der erhaltlich ist durch Umsetzung von handelsublichen 
Polyolen mit einem Uberschuss an handelsublichen Polyisocyanaten, wobei das mittlere Molekulargewicht von A ub- 
50 licherweise im Bereich von 500 bis 100000 g/mol liegt, und A mindestens n Urethangruppen enthalt Insbesondere 
bedeutet A einen Rest der Formel (III) 



55 
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O O 

n ii 

-C-NH-Q-NH-C-0-P-(X) u - 

5 

(III) 



10 wobei Q fur einen aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest steht, welcher insbesondere ein 

Polyisocyanat, speziell bevorzugt ein handelsubliches Diisocyanat, nach Abspaltung von zwei oder mehr Isocyanat- 
gruppen darstellt, und 

P fur einen Rest steht, welcher ein Polyoxyalkylen-Polyol oder ein Polyalkyldien-Polyol, insbesondere ein handelsub- 
liches Polyol, nach Abspaltung von mindestens zwei OH-Gruppen darstellt, 
15 X einen Rest der Formel (IV) bedeutet 

o o o o 

ii n n ii 

20 -O-C-NH-Q-NH^O-^-O-C-NH-Q-NH-C-Jm- 

(IV) 

25 

wobei m unabhangig von einander 0 bis 5 bedeutet und wobei 
Q die obengenannte Bedeutung hat und wobei P 1 = P ist oder P(X) U bedeutet, mrt der Massgabe, dass maximal ein 
P-, gleich PPC) U ist und wobei 
u = 1 oder 2 1st 

30 [0023] Werden die oben genannten Bedingungen eingehalten, entstehen Klebstoffe, welche geeignet sind fur das 
dichtende Verkleben von Bauteilen, welche zumindest teilweise aus Metall bestehen, wie z.B. in der Automobilindustrie. 
Die Klebstoffe weisen gute mechanische Eigenschaften, einen hohen elektrischen Durchgangswiderstand, gute Ap- 
plizierbarkeit und vernunftige Rohstoffkosten auf. Sie sind gut applizierbar (d.h. sie weisen eine Auspresskraft von 
hochstens 2000 N auf), sie haben eine Zugfestigkeit von mindestens 4.5 MPa, eine Bruchdehnung von mindestens 

35 250%, und sie haben einen elektrischen Durchgangswiderstand von mindestens 10 8 Ohm cm. 

Detaillierte Beschreibung der Erfindung 

[0024] Ein wesentlicher Bestandteil der erfindungsgemassen KJebstoflfzusammensetzungen ist das silanvernetzen- 
40 de Polyurethan Polymer, das aufgebaut ist nach der folgenden Formel (I): 



A.(Z-Ri.Si.(OR3)^) n 



wobei R 1 fur eine Alkylgruppe mit 2 bis 8 C-Atomen, linear oder verzweigt, steht, 
so R2 fQr einen Aikylrest mit 1 bis 8 C-Atomen steht, 
R 3 fur einen Aikylrest mit 1 bis 5 C-Atomen steht, 
a fur 0 oder 1 steht, 

Z fur einen Schwefel oder ein NR 4 steht, wobei R 4 fur ein Wasserstoffatom oder einen organischen Rest steht, bei- 
spielsweise eine Alkylgruppe oder eine Arylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, oder eine Verbindung mit Estergruppen wie 
55 beispielsweise eine Gruppierung der Formel (II) 
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P P 

R50-C-CH 2 -CH-OOR 5 

1 (ID 



wobei R 5 fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen steht, 
10 n eine Zahl von 2 bis 4 bedeutet, 

und A fur einen Rest eines Polyurethan-Prepolymers mit der Funktionalitat n steht. 

[0025] Vorzugsweise steht A fur einen Polyurethanrest, der erhaltlich ist durch Umsetzung von handelsubltchen 
Polyolen mit einem Uberschuss an handelsublichen Polyisocyanaten, wobei das mittlere Molekulargewicht von A ub- 
licherweise im Bereich von 500 bis 100000 g/mol liegt, und A mindestens n Urethangruppen enthalt Insbesondere 
15 bedeutet A einen Rest der Formei (III) 



O O 
II II 
-C-NH-Q-NH-C-0-P-(X) u - 



(III) 



25 wobei Q fur einen aromatischen, aliphatischen Oder cycioaliphatischen Rest steht, welcher insbesondere ein 

Polyisocyanat, speziell bevorzugt ein handelsubliches Diisocyanat nach Abspaltung von zwei oder mehr Isocyanat- 
gruppen darstellt und 

P fur einen Rest steht, welcher ein Polyoxyalkylen-Polyol oder ein Polyalkyldien-Polyol, insbesondere ein handelsub- 
liches Polyol, nach Abspaltung von mindestens zwei OH-Gruppen darstellt, 
30 X einen Rest der Formei (IV) bedeutet 



o o o o 

II II II II 

35 -0-C-NH-Q-NH-C40-P r O-C-NH-Q-NH-C-) m - 

(IV) 



40 

wobei m unabhangig von einander 0 bis 5 bedeuten und wobei 
Q die oben angegebene Bedeutung hat und wobei 

P 1 gleich P ist oder P(X) U bedeutet, mit der Massgabe, dass maximal ein P-, gleich P(X) U ist, und wobei 
u = 1 oder 2 ist 

45 [0026] Im bevorzugten Fall von n = 2 lasst sich der Rest A mit der Formei (V) darstellen: 



P 99 9 9 9 

-C-NH-Q-NH-C-0-P-0-C-NH-Q-NH-C-(0-P-0-C-NH-Q-NH-O) m - 



wobei Q fur einen Rest steht, welcher ein Diisocyanat, insbesondere ein handelsubliches Diisocyanat, nach 
Abspaltung der beiden Isocyanatgruppen darstellt und P fur einen Rest steht, welcher ein Polyol, insbesondere «in 
55 handelsubliches Polyol, nach Abspaltung der beiden OH-Gruppen darstellt, und m = 0 bis 5 ist. 

[0027] Bevorzugte Polyisocyanate sind Diisocyanate. Als Beispiele seien die folgenden, in der Polyurethanchemie 
bestens bekannten Isocyanate erwahnt: 

2,4- und 2,6-Toluoldiisocyanat, 4,4*- und 2,4 , -Diphenylmethandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2,2,4- und 2,4,4-Tri- 
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methyl-1 f 6-hexamethylendiisocyanat f 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat, m- und p-Tetramethylxylylendiisocyanat, die Iso- 
meren des ^-oder 2,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanates, Polymere Oder Oligomere dieser Isocyanate, sowie Mi- 
schungen aus zwei oder mehr der angegebenen Isocyanate. 

[0028] Polyole, die nach Abspaltung von mindestens zwei OH-Gruppen den Rest P ergeben, sind vorzugsweise die 
folgenden, in der Polyurethanchemie bestens bekannten Rohstoffe Oder Mischungen davon: 

[0029] Polyetherpolyole, welche das Polymerisationsprodukt aus Ethylenoxid, Propylenoxid Oder Butylenoxid oder 
Mischungen davon sind, oder hydroxyterminierte Polybutadienpolymere. Die Potyole weisen Im allgemeinen eine 
OH-Funktionalitat von 1.8 bis 3 und ein Molekulargewicht von 500 bis 20000 g/mol auf. Zusatzlich zu den genannten 
Polyolen konnen bei der Herstellung Verbindungen mit zwei oder mehr OH-Gruppen als Kettenveriangerer oder Ver- 
netzer mitverwendet werden, so dass deren Reste ebenfalls zu P beitragen konnen. Als Beispiele seien 1 ,4-Butandiol 
oder Trimethylolpropan genannt. 

[0030] Die erfindungsgemass eingesetzten silanterminierten Prepolymere konnen hergestellt werden, indem - in 
einem ersten Schritt - Polyole mit einem Ueberschuss Polyisocyanat umgesetzt werden, sodass ein Prepolymer mit 
Isocyanat-Endgruppen entsteht. Diese Isocyanat-Endgruppen werden anschliessend mit einem organofunktionellen 
Silan, welches eine mit Isocyanaten reaktive Gnjppe enthalt, umgesetzt. 
[0031] AJs organofunktionelle Silane sind Verbindungen mit der Formel (VI) 

r- 

Y-R'-SHOR*)^ (VI , 



geeignet, wobei R\ R 2 , R 3 und a die oben beschriebene Bedeutung haben, und Y fur -SH oder -NH 2 oder -NHR 4 
steht, und R 4 ebenfalls die oben beschriebene Bedeutung hat Besonders geeigent ist ein Aminosilan, welches als R 4 
die folgende Gruppierung (II) aulweist 



RsO-C-CHg-CH-G-OR 5 

[ (II), 

wobei R 5 fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen steht. 
[0032] Solche organofunktionellen Silane konnen aus dem entsprechenden Maleinsaure- oder Fumarsaure-Diester 
und einem Aminosilan mit Y = -NH 2 durch eine Additionsreaktion an die Doppelbindung hergestellt werden. Als Beispiel 
einer solchen organofunktionellen Silanverbindung sei die folgende genannt, hergestellt aus Maleinsaurediethylester 
und y-Aminopropyltrimethoxysilan: 

I] + H 2 N^-^Si(OCH3) 3 ^ IS JL ^ ^ 




O 



H 



[0033] Als Polyole konnen die bereits oben als "Lieferanten" des Restes P genannten, in der Polyurethanchemie 
bestens bekannten Rohstoffe oder Mischungen davon eingesetzt werden. 

[0034] AJs Polyisocyanate zur Herstellung eines solchen Pre polymers kommen die ebenfalls bereits oben als "Ue- 
feranten" des Restes Q genannten aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Isocyanate mit mindestens 
zwei Isocyanatgruppen pro Molekul in Frage. 

[0035] Die Herstellung kann dadurch erfolgen, dass die Polyol- und die Isocyanatkomponente mit ublichen Verfahren, 
z.B. bei Temperaturen von 50 bis 100°C, gegebenenfalls unter Mitverwendung geeigneter Katalysatoren, umgesetzt 
werden, wobei die Isocyanatkomponente im Ueberschuss eingesetzt wird. Als Reaktionsprodukt entsteht das erwahnte 
Polyurethan Prepolymer mit Isocyanat-Endgruppen. Dieses wird anschliessend umgesetzt mit dem beschriebenen 
isocyanatreaktiven organofunktionellen Silan, wobei das erwahnte silanendstandige Polyurethan Prepolymer gebildet 
wird. Das organofunktionelle Silan wird dabei stochiometrisch oder in einem leichten Ueberschuss im Verhaltnis zu 
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den Isocyanatgruppen eingesetzt. 

[0036] Als das unter b) beschriebene feinteilige beschichtete Calciumcarbonat eignen sich insbesondere Calcium- 
carbonate, die mit Fettsauren, wie beispieisweise Stearaten, oberflachenbeschichtet sind und die eine mittlere Teil- 
chengrosse von 0.05 bis 1 Mikron aufweisen. Der Gehalt an organischer Substanz bewegt sich zwischen 0.9 und 5% 
5 Gewichtsanteilen. Spezieli geeignete Typen sind beispieisweise Winnofil SP und Winnofil SPT von ICI Oder Socal 
U1S2 von Solvay. Die Dichte dieser Materialien liegt bei ca. 2.6 bis 2.7 g/ml. 

[0037] Bei dem unter c) genannten Russ, handelt es sich vorzugsweise urn einen Typ mit einer grossen Oberfiache 
und mit einer Dichte von ca. 1.8 g/ml, 

[0038] Geeignet sind alle moglichen Russtypen, sofem sie vor dem Einmischen ins Prepolymer getrocknet wurden. 
10 Zur Reduktion der elektrischen Leitfahigkeit konnen oxidierte oder teiloxidierte Russtypen eingesetzt werden, wobei 
dlese teurer sind und deshalb - urn ein nicht zu teures, markttaugliches Produkt zu erhalten - nur beschrankt einsetzbar 
sind. 

[0039] Damit auch bei Verwendung von nicht oxidiertem Russ ein Produkt erhaltlich ist, das die geforderten, oben 
genannten Eigenschaften erfullt, sind die Mengenverhaltnisse wesentlich. Deshalb kommen vorzugsweise auf 100 g 
15 Polymer a) 20 bis 50 ml Fullstoffe b) + c) f und das Volumen-Verhaltnis von b) zu c) liegt zwischen 70/30 und 30/70. 
[0040] Neben diesen notwendigerweise anwesenden Komponenten kann der erfindungsgemasse Klebstoff einen 
oder mehrere der folgenden Bestandteile enthalten: 

[0041] Weichmacher, beispieisweise organische Ester, z.B. Phthalate wie Dioctylphthalat oder Diisodecylphthalat, 
Adipate wie zum Beispiel Dioctyladipat, Polybutene oder andere, gegenuber Siianen nicht reaktive Verbindungen, 

20 Losemittel, weitere anorganische oder organische Fullstoffe wie z.B. andere Calciumcarbonate, Kaoline, Aluminium- 
oxide, Kieselsauren, Fasem, z.B. aus Polyethylen, Pigmente, Verdickungsmittel, z.B. Harnstoffverbindungen oder Po- 
lyamidwachse, Stabilisatoren gegen Warme oder UV, Haftvermittler, z.B. Aminosilane oder Epoxysilane, insbesondere 
H 2 N-(CH 2 )3-Si(OCH 3 ) 3 , H 2 N-(CH 2 ) 2 -NH-{CH 2 )3-Si(OCH3)3 oder NH-[(CH2) 3 -Si(OCH 3 )3] 2 , Trocknungsmittel, bei- 
spieisweise Vinyltrimethoxysiian, Katalysatoren, beispieisweise Aminverbindungen wie z.B. Isophorondiamin oder Jef- 

25 famine, oder Organozinnverbindungen, wie z.B. Dibutylzinndilaurat, Dibutyizinnacetylacetonat oder andere in der Po- 
lyurethanchemie ubliche Katalysatoren, sowie weitere in Polyurethan Dicht- und Klebstoffen ublicherweise eingesetzte 
Substanzen. 

[0042] Gegenuber den silanvernetzenden Polyurethan-Prepolymeren weisen die Klebstoffe der vorliegenden&fin- 
dung den Vorteil auf, dass sie isocyanatfrei sind und sich dank der erfindungsgemassen Kombinatioh eines speziellen 

30 silanvernetzenden Ployurethan-Pre polymers, Russ und feinteiligem beschichtetem Calciumcarbonat fur Anwendun- 
gen eignen bei denen gleichzeitig Zugfestigkeiten von mehr als 4.5 MPa, Bruchdehnungen von mehr als 250%, ein 
elektrischer Durchgangswiderstand von mehr als 10 8 Ohm cm und eine gute Applizierbarkeit gefordert sind. Solche 
Applikationen sind beispieisweise das Abdichten und Verkleben von metallischen Bauteilen, insbesondere das flexible 
Verkleben. Die erfindungsgemassen Klebstoffe sind somit einerse'rts geeignet fur die Bus-, LKW und Schienenfahr- 

35 zeugherstellung, und andererseits konnen sogar die Anforderungen an Montageklebstoffe in der Automobilindustrie 
erfullt werden. 

[0043] Die Erfindung wird in der Folge anhand von Beispielen naher ertautert, die diese aber in keiner Weise ein- 
schranken sollen. 

40 Beispiele: 

[0044] 



Verwendete Ausgangsmaterialien: 


Polyol PPG 12000 


Acclaim 12200 von Bayer 


Weichmacher 


Diisodecylphtalat, z.B. von BASF 


feinteitiges beschichtetes Calciumcarbonat 


Socal U1S2 von Solvay 


Russ 


Printex 60 von Degussa Huls 


Katalysatorlosung 


90 Gewichtteile Diisodecylphtalat 
10 Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat 



55 Beschreibung der Priifmethoden: 

[0045] Die Auspresskraft wurde ermittelt an Aluminiumkartuschen mit einem Durchmesser von 45 mm, wobei der 
Klebstoff an der Kartuschenspitze durch eine Oeffnung von 5 mm gepresst wurde. Das Auspressen erfolgte durch eine 



8 



• 



EP 1 256 595 A1 

Zugprufmaschine unter Aufhahme der erforderlichen Kraft, mit einer Geschwindigkeit von 60 mm/min. 

[0046] Die Zugfestigkert und die Bruchdehnung wurden bestimmt an ausgeharteten Filmen in einer Schichtdicke 

von ca. 3 mm nach DIN 53504 (S2). 

[0047] Der elektrische Durchgangswiderstand wurde gemessen bei 1000 V an ausgeharteten Filmen in einer 
5 Schichtdicke von ca. 3 mm nach DIN 53482. 

Beisplel 1: 

[0048] N-(3-Trimethoxysilylpropyl)-asparaginsaurediethylester (Maleinsaureester-Aminosilan-Addukt) 
10 [0049] 509.9 g y-Aminopropyltrirnethoxysilan wurden vorgelegt. Unter gutem Ruhren wurden bei Raumtemperatur 
anschliessend langsam 490.1 g Maleinsaurediethylester tropfenweise zugegeben. Der Temperaturanstieg, bedingt 
durch die exotherme Reaktion, wurde durch Kuhlung in einem Wasserbad bei 30°C gestoppt. Die Mischung wurde 
anschliessend wahrend 8 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, bis die Umsetzung abgeschlossen war. 

15 Beisplel 2: 

[0050] Silanterminiertes Polyurethan Prepolymer 1000g Poiyol PPG 12000, 78.7 g Isophorondiisocyanat und 0.13 
g Dibutylzinndilaurat wurden unter stetigem Ruhren auf 90°C aufgeheizt und auf dieser Temperatur belassen, bis der 
Gehalt an freien Isocyanatgruppen einen Wert von 0.7% erreichte. Anschliessend wurden 63.2 g N-(3-Trimethoxysilyl- 
20 propyl)-asparaginsaurediethylester aus Beispiel 1 eingemischt und die Mischung wurde wahrend ca. 4 Stunden bei 
90°C geruhrt, bis kein freies Isocyanat mittels IR-Spektroskopie mehr nachgewiesen werden konnte. Anschliessend 
wurden zum Auffiangen von Restfeuchtigkeit 0.4 g Silan A-171 eingemischt, das Prepolymer auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und unter Ausschluss von Feuchtigkeit aufbewahrt. 

25 Belsplele 3 bis 7: Erfingungsgemasse Klebstoffe 

[0051] Die Inhaltsstoffe der einzelnen Beispiele wurden der Reihe nach gemass Tabelle 1 in einem geeigneten Va- 
kummischer, z.B. Planimax von Molteni, homogen vermischt. In einem ersten Schritt wurden das Prepolymer, der 
Weichmacher und die Fullstoffe homogenisiert, anschliessend wurden die zusatzlichen Silane und die Katalysatorto- 
30 sung eingemischt Die fertigen KlebstofFe wurden in luftdichte Kartuschen abgefullt. 

Beispiele 8 bis 11: Klebstoffe ausserhalb des erflndungsgemassen Berelchs 

[0052] Das Vorgehen zur Herstellung ist dasselbe wie fur die Beispiele 3 bis 7. 

35 

Tabelle 1: 



Zusammensetzung der Klebstoffe (Gewichtsteile) 


Beispiel: 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


Prepolymer aus Beispiel 2 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Weichmacher 


35 


35 


35 


35 


35 


35 


35 


35 


35 


feinteiiiges beschichtetes Calciumcarbonat 


31.2 


62.4 


52 


41.6 


78 


104 


78 


26 


0 


Russ 


32.4 


28.8 


36 


43.2 


36 


0 


18 


54 


72 


Vinyltrimethoxysilan 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


N-p-(Aminoethyl)-7aminopropyltrimethoxysilan 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


Katalysatorlosung 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


25 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 



50 



Tabelle 2: 



55 



Fullgrad der Klebstoffe pro 100 g Polymer 


Beispiel: 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


gesamtes Fullstoffvolumen 


30 ml 


40 ml 


40 ml 


40 ml 


50 ml 


40ml 


40ml 


40 ml 


40ml 
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Tabelle2: (fortgesetzt) 



Fullgrad der Klebstoffe pro 100 g Polymer 








Beispiel: 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


Verhaltnis Caiciumcarbonat / 


40/60 


60/40 


50/50 


40/60 


60/40 


100/0 


75/25 


25/75 


0/100 


Russ (in Volumen) 




















erfindungsgemasse 
Zusammensetzung : 


ja 


ja 


ja 


ja 


ja 


nein 


nein 


nein 


nein 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



10 



a 8 ft % JS SS 8 8 



Tabelle 3: Eigenschaflen der Klebstoffe 



Belspiel: 


3 


4 


5 


6 


7 




Auspresskraft [N] 


660 


870 


1100 


1640 


2000 




Zugfestigkeit [MPa] 


5.9 


4.8 


5.5 


4.5 


4.9 




Bruchdehnung [%] 


300 


280 


300 


250 


250 




elektrischer Durchgangswiderstand [Ohm cm] 


4.3x10 10 


3.1X10 10 


2.7x10 10 


1.2X10 10 


3.0x10 11 


1.J 
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10053] Die erfindungsgemassen Klebstoffe der Beispiele 3 bis 7 erfullen die geforderten Bgenschaften^lh sie 
weisen eine Zugfestigkeit von mindestens 4.5 MPa, eine Bruchdehnung von mindestens 250%. einen elektnschen 
Durchqangswiderstand von mindestens 1 0 8 Ohm cm und eine Auspresskraft von hochstens 2000 N auf. 
r0054] Die Klebstoffe aus den Beispielen 8 bis 11. welche aussemalb des erfindungsgemassen Bereiches began, 
erfullen nicht alle geforderten Eigenschaften. Die Beispiele 8 und 9. welche keinen Oder nur einen geringen Ante.l Russ 
enthalten. weisen zuwenig Zugfestigkeit auf. Die Beispiele 10 und 11, welche nur einen geringen Ante.1 Oder gar ke.n 
feinteiliges beschichtetes Calciumcarbonat enthalten. weisen eine zu hohe Auspresskraft. eine zu gennge Bruchdeh- 
nung und einen zu tiefen elektrischen Durchgangswideretand auf. 



Patentansprtiche 

1. Klebstoffzusammensetzung enthaltend mindestens ein silanvernelzendes Polymer, feinteiliges beschichtetes Cal- 
ciumcarbonat und Russ, dadureh gekennzeichnet, dass 

a) das mindestens eine silanvernetzende Polyurethan Polymer aufgebaut ist nach der folgenden Forme! (I) : 



A-(Z-R'-Si-(OR3)^„ 

wobei R 1 fur eine Alkylgnjppe mit 2 bis 8 C-Atomen, linear oder verzweigt, stent, 
r2 fo r einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen steht, 
R3 fur einen Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen steht, 

a fur 0 oder 1 steht, _ . . 

Z fur einen Schwefel oder ein NR 4 steht, wobei R 4 fur ein Wasserstoffatom oder einen orgamschen Rest steht, 
beispielsweise eine Alkylgruppe oder eine Arylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen. oder eine Verbindung mit Hsteigrup- 
pen wie beispielsweise eine Gruppierung der Formel (II) 



-^CHa-CH-C^F 



RsO-C-CHj-CH-C-OR 5 

f (ID, 



wobei R 5 fur eine Alkylgnjppe mit 1 bis 8 C-Atomen steht, 
n eine Zahl von 2 bis 4 bedeutet, 

und A fOr einen Rest eines Polyurethan-Prepolymers mit der Funktionalitat n steht, 

b) das feinteilige beschichtete Calcumcarbonat ein mit Fettsaure. insbesondere Stearat. beschfchtetes-Cal- 
ciumcarbonat. mit einer Teilchengrosse von 0.05 bis 1 Mikron und mit einer Dichte von ca. 2.6 - 2.7 g/ml ist. und 

c) der Russ Russ einer Dichte von ca. 1.8 g/ml, insbesondere Russ mit einer grossen Obeiflache. ist, 

wobei auf 100 g Polymer a) 20 bis 50 ml Fullstoffe b) + c) vomanden sind. und das Volumen-Verhaltnis von 
b) zu c) zwischen 70/30 und 30/70 liegt 

2. Die Klebstoffzusammensetzung gemas Anspruch 1 , dadureh gekennzeichnet. dass A fur einen Polyurethanrest 
steht der erhaltlich ist durch Umsetzung von handelsublichen Polyolen mit einem Uberschuss an handelsubhchen 
Polyisocyanaten, wobei das mittlere Molekulargewicht von A ublicherweise im Beretoh von 500 bis 100000 g/mol 
liegt. und A mindestens n Urethangruppen enthalt. 

3. Die Klebstoffzusammensetzung gemass Anspruch 1 oder 2. dadureh gekennzeichnet, dass A einen Rest der 
Formel (III) 
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O O 
II II 
-C-NH-Q-NH-C-0-P-(X) u 

(III) 

bedeutet, 

wobei Q fur einen aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest steht, welcher insbesondere 
eiri Polyisocyanat, speziell bevorzugt ein handelsubliches Diisocyanat, nach Abspaltung von zwei oder mehr Iso- 
cyanatgruppen darsteltt, und 

P fur einen.Rest steht, welcher ein Polyoxyalkylen-Polyol oder ein Polyalkyldien-Polyol, insbesondere ein han- 
delsubliches Polyol, nach Abspaltung von mindestens zwei OH-Gruppen darstellt, 
X einen Rest der Formel (IV) bedeutet 



o o o o 

II II II II 

-0-C-NH-Q-NH-C40-P,-0-C-NH-Q-NH-C-) m - 

(IV) 



wobei m unabhangig von einander 0 bis 5 bedeuten und wobei 
Q die oben angegebene Bedeiitung hat und wobei 

P n gleich P ist oder P(X) U bedeutet, mit der Massgabe, dass maximal ein P-, gleich P(X) U ist und wobei 
u = 1 oder 2 ist und wobei 

das mittlere Molekulargewicht von A vorzugsweise im Bereich von 500 bis 100000 g/mol liegt, 

Die Kiebstoff gemass einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, dass der Rest A eine Funktionalitat 
n = 2 aufweist und sich durch Formel (V) darstellen lasst 



-C-NH^-NH-C-O-^ 



(V) 



wobei Q fur einen Rest steht, welcher ein aliphatisches, cycloaliphatisches oder aromatisches Polyisocyanat 
nach Abspaltung von mindestens 2 Isocyanatgruppen, insbesondere ein Diisocyanat, nach Abspaltung beider 
Isocyanatgruppen darstellt, und 

P fur einen Rest steht, welcher ein Polyalkyldien- oder Polyoxyalkylen-Polyol nach Abspaltung von mindestens 2 
der OH-Gruppen, insbesondere ein Diol, nach Abspaltung beider OH-Gruppen, darstellt, und 
m = 0 bis 5 ist. 

5. Kiebstoff gemass einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzelchnet, dass Q der Rest ist, der nach 
Abspaltung von 2 Isocyanatgruppen aus einem der Isocyanate aus der folgenden Gruppe zuruckbleibt: 

2,4- und 2,6-Toluoldiisocyanat, 4,4- und 2,4 , -Diphenylmethandiisocyanat, Isophorondiisocyanat. 2,2,4- und 
2,4,4-Trimethyl-1,6-hexamethylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat, m- und p-Tetramethylxylylendiiso- 
cyanat, die Isomeren des 4,4'-oder 2,4 , -Dicyclohexylmethandiisocyanates, Polymere oder Oligomere dieser Iso- 
cyanate, sowie Mischungen aus zwei oder mehr der angegebenen Isocyanate. 

6. Kiebstoff gemass einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzelchnet, dass P der Rest ist, der nach 
Abspaltung von mindestens zwei OH-Gruppen aus einem Polyol aus der folgenden Gruppe zuruckbleibt: 

Polyetherpolyole, welche das Polymerisationsprodukt aus Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid oder 
Mischungen davon sind, oder hydroxyterminierte Polybutadienpolymere, insbesondere Polyole mit einer 
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50 
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OH-Funktionalitat von 1.8 bis 3 und einem Molekulargewicht von 500 bis 20000 g/mol. 

7. Klebstoff gemass einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass er zudem einen oder 
mehrere der folgenden Bestandteile enthalt 

Weichmacher, insbesondere organische Ester und Polybutene, Losemittel, weitere anorganische oderonga- 
nische Fullstoffe, wie z.B. andere Calciumcarbonate, Kaoline, Aluminiumoxide, Kieselsauren, Fasern, Pig- 
mente, Verdickungsmittel, Stabilisatoren gegen Warme oder UV, Hafivermittler, Trocknungsmittel, Katalysa- 
toren. 



8. Verfahren zur Herstellung eines KlebstofFs gemass einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass das mindestens eine silanterminierte Poiyurethan-Prepolymer hergestellt wird, indem - in einem ersten 
Schritt - Polyole mit einem Ueberschuss Polyisocyanat umgesetzt werden, sodass ein Prepoiymer mit Isocyanat- 
Endgruppen entsteht, und dass diese Isocyanat-Endgruppen anschliessend mit mindestens einem organofunk- 

15 tionellen Silan, welches eine mit Isocyanaten reaktive Gruppe enthalt, umgesetzt werden, worauf das so erhaltene 

Prepoiymer anschliessend mit zuvor getrocknetem Russ und zuvor getrocknetem, feinteiligem, beschichteten Cai- 
ciumcarbonat unter Feuchtigkeitsausschluss gemischt wird. 

9. Verfahren gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das organofunktionelle Silan eine Verbindung 
20 mit der Forme! (VI) 



Y-R'-Si-(OR^ (VI) 



ist, wobei R 1 , R 2 , R 3 und a die oben beschriebene Bedeutung haben, und Y fur -SH oder -NH2 oder -NHR 4 steht, 
und R 4 ebenfalls die oben beschriebene Bedeutung hat, insbesondere Aminosilan, welches als R* die folgende 
30 Gruppierung aufweist 



RsoXcH^CH-S-OR 6 



(id 



wobei R 5 fur eine Alkyigruppe mit 1 bis 8 C-Atomen steht. 



40 10. Verfahren gemass Anspnjch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyol- und das Isocyanat bei "fen> 
peraturen von 50 bis 100°C, gegebenenfalls unter Mitverwendung geeigneter Katalysatoren, umgesetzt werden, 
wobei die Isocyanatkomponente im Ueberschuss eingesetzt wird, und wobei dieses Poiyurethan-Prepolymer mit 
Isocyanat-Endgruppen anschliessend mit dem organofunktionellen Silan stochiometrisch oder in einem leichten 
Ueberschuss umgesetzt wird. 
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